e§p@cenet document view Page 1 of 1 



Colourless, stabilised sodium alcoholates and potassium alcoholates, and 
solutions of strong bases in alcohols 




Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE3238963 
1984-04-26 

ROSS ERWIN DIPL ING DR (DE) 
MERCK PATENT GMBH (DE) 

C07C31/30; C07C29/94 
C07C29/94; C07C31/30 
DE19823238963 19821021 
DE19823238963 19821021 



Report a data error here 

Abstract of DE3238963 

An addition of 0.01 to 1 % by weight of complex hydrides, in particular sodium borohydride or 
potassium borohydride, prevents the discoloration of sodium alcoholates and potassium alcoholates in 
which the alcohol moiety is derived from aliphatic monohydric alcohols having 1 to 6 C atoms, as a 
solid or in a 1 to 30 % by weight solution in the corresponding alcohols, and of solutions of 1 to 30 % by 
weight sodium hydroxide or potassium hydroxide in aliphatic monohydric alcohols having 1 to 6 C 
atoms, even when stored over a prolonged period, and thus allows the production of the corresponding 
colourless stabilised products and solutions. 
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Farblose stabilisierte Natrium- und Kaliumalkohotate sowie Losungen starker Basen in Alkoholen 

Bin Zusatz von 0,01 bis 1 Gew.-% an komplexen Hydriden, 
insbesondere an Natrium- oder Kallumborhydrid, verhindert 
selbstjjei ianger Lagerzeh die Verf arbung von Natrium- und 
Kaliumalkohoiaten, in denen der Alkohoirest von afiphati- 
schen einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen abgelei- 
tet ist, in Festsubstanz oder in 1 bis 30 Gew.-<tt>iger Losung in 
den entsprechenden Alkoholen sowie von Losungen von 1 
bis 30 Gew.-% Natrium- oder Kaliumhydroxid in aliphati- 
schen einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen und ge- 
stattet so die Herstellung der entsprechenden farblosen sta- 
bilisierten Produkte und Losungen. 
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Patentansprtiche 

i./ Farblose stabilisierte Natrium- und Kaliuraalkoho- 



late, wobei der Alkoholrest von aliphatischen 
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen abge- 
5 leitet ist, in Festsubstanz oder in 1 bis 30 Gew. 

%iger Losung in den entspreChenden Alkoholen sowie 
farblose stabilisierte Losungen von 1 bis 30 Gew. % 
Natrium- oder Kaliumhydroxid in aliphatischen 
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atometn, 
10 gekennzeichnet durch einen zusatzlichen Gehalt von 

0,01 bis 1 Gew* % an komplexen Hydriden. 

2. Farblose stabilisierte Natrium- und Kaliumalkoholate 
sowie Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als komplexe Hydride Natrium- und 
15 Kaliumborhydrid vorliegen. 
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3. Verfahren zur Herstellung von farblosen stabili- 
sierten Natrium- und Kaliumalkoholaten, wobei der 
Alkoholrest von aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 6 C-Atomen abgeleitet ist, in Festsubstanz 

5 oder in 1 bis 30 Gew. %iger Losung in den ent- 

sprechenden Alkoholen sowie von farblosen stabili- 
sierten Losungen von 1 bis 30 Gew. % Natrium- oder 
Kaliumhydroxid in aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 6 C-Atomen durch Einbringen von Natrium- 

10 oder Kaliummetall, -alkoholat, -hydroxid oder -lauge 

in die betreffenden Alkohole und gegebenenfalls 
Konzentrieren der erhaltenen Losungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei der Herstellung zusatzlich 
0 r 01 bis 1 Gew. % an komplexen Hydriden zugesetzt 

15 werden. 

4. Verwendung von 0,01 bis 1 Gew. % an komplexen Hy- 
driden zur Stabilisierung von Natrium- und Kalium- 
alkoholaten, wobei der Alkoholrest von aliphatischen 
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen abgeleitet 

20 ist, in Festsubstanz oder in 1 bis 30 Gew. %iger 

Losung in den entsprechenden Alkoholen sowie von 
Losungen von 1 bis 30 Gew. % Natrium- oder Kalium- 
hydroxid in aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 6 C-Atomen gegen Verfarbung. 
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Farblose stabilisierte Natrium- und Kaliumalkoholate * 
sowie Losungen starker Basen in Alkoholen 

Die Erfindung betrifft farblose stabilisierte Natrium- 
und Kaliumalkoholate in Feststubstanz und in Losung in 

5 den entsprechenden Alkoholen und farblose stabilisierte 
Losungen von Natrium- und Kaliumhydroxid in Alkoholen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Verwendung von 
komplexen Hydriden zur Stabilisierung von Natrium- und 
Kaliumalkoholaten in Festsubstanz und in Losung in den 

10 entsprechenden Alkoholen und von Losungen von Natrium- 
und Kaliumhydroxid in Alkoholen gegen Verfarbung. 

Es ist bekannt, daB Alkalialkoholate sowie L6sungen 
starker Basen, wie Alkalihydroxide oder -alkoholate, in 
Alkoholen innerhalb kurzer Zeit zu gelb bis tiefbraun 

15 gefarbten Produkten fiihren. Eine solche Verfarbung der 
oft zunachst farblosen Produkte ist auBerst unerwiinscht. 
Insbesondere bei Verwendung dieser Festsubstanzen und 
Losungen als Basen in den verschiedensten Synthesen ist 
dauerhafte Farblosigkeit sehr wichtig, da sonst uner- 

20 wiinschte Verfarbungen in den weiteren Syntheses tuf en bis 
hin zu den jeweiligen Endprodukten auftreten, die nicht 
oder nur mit erheblichera Aufwand entfernt werden konnen. 
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Ferner ist bei den Losungen, die beispielsweise als 
Titrationsmittel Verwendung finden konnen, eine gtite 
Haltbarkeit unbedingt erforderlich, um nicht vor 
jedem Gebrauch eine frisch angesetzte Losung herstellen 
5 zu miissen. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, farb- 
lose stabilisierte Alkalialkoholate sowie Losungen 
starker Basen, wie Alkalihydroxide oder -alkoholate, in 
10 Alkoholen zur Verfugung zu stellen, die sich auch bei 

langerer Aufbewahrung nicht verfarben oder zersetzen und 
somit auch dann noch voll einsatzfahig sind- 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die bei den Al- 
kalialkoholaten sowie den Losungen starker Basen in 
15 Alkoholen bereits nach kiirzester Zeit auftretenden Ver- 
farbungen selbst bei jahrelanger Lagerung verhindert 
werden konnen, wenn den Produkten bei der Herstellung 
geringe Mengen komplexer Hydride, insbesondere komplexer 
Borhydride, zugesetzt werden. 

20 Zwar findet sich beispielsweise in Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 13, S. 123 (1977) 
der allgemeine Hinweis, daB Natriumborhydrid zur Reini- 
gung und Stabilisierung von zahlreichen organischen Pro- 
dukten verwendet werden kann und dabei durch Reduktibn 

25 von storenden Verunr e i ni gung en Farb- und Geruchsverbes- 
serungen sowie eine Erhohung der Produktstabilitat 
gegen Hitze, Licht und Oxidation bewirkt und daB es so 
beispielsweise bei der Herstellung bzw. Weiterverarbei- 
tung von u.a. Alkoholen verwendet wird. Diesen allge- 

30 meinen Angaben konnte aber keineswegs entnommen werden, 
daB gerade ,die so besonders instabilen Natrium- und 
Kaliumalkoholate sowie Losungen von Natrium- und Kalium- 
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alkoholaten und -hydroxiden in Alkoholen in so ausge- 
zeichneter Weise durch den Zusatz geringster Mengen an 
komplexen Hydriden, wie beispielsweise Natrium- und 
Kaliumborhydrid, fiber sehr lange Zeitraume stabilisiert 
5 werden konnen. Insbesondere gibt diese Li teraturs telle 
. keinerlei Hinweise darauf , daB der erfindugsgemaBe 
Zusatz eine Bildung von gefarbten storenden Verunreini- 
gungen in diesen stark basischen Substanzen vollstandig 
verhindert, diese Substanzen somit auf Dauer stabili- 
10 siert und an der Luft handhabbar macht. 

Gegenstand der Erfindung sind sorait farblose stabilisier- 
te Natrium- und Kaliumalkoholate, wobei der Alkoholrest 
von aliphatischen einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 
C-Atomen abgeleitet ist, in Festsubstanz Oder in 1 bis 

15 30 Gew. %iger Losung in den entsprechenden Alkoholen 
sowie farblose stabilisierte Lostingen von 1 bis 
30 Gew * % Natrium- oder Kaliumhydroxid in aliphatischen 
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen , die durch 
einen zusatzlichen Gehalt von 0 # 01 bis 1 Gew. % an 

20 komplexen Hydriden, insbesondere an Natrium- oder Kalium- 
borhydrid, gekennzeichnet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur 
Herstellung von farblosen stabilisierten Natrium- und 
Kaliumalkoholaten, wobei der Alkoholrest von alipha- 

25 tischen einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen 
abgeleitet ist, in Festsubstanz oder in 1 bis 30 Gew. 
%iger Losung in den entsprechenden Alkoholen sowie von 
farblosen stabilisierten Losungen von 1 bis 30 Gew. % 
Natrium- oder Kaliumhydroxid in aliphatischen einwertigen 

30 Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen durch Einbringen von 
Natrium- oder Kaliummetall, -alkoholat, -bydroxid oder 
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-lauge in die betreffenden Alkohole und gegebenenfalls 
Konzentrieren der erhaltenen Ldsungen, das dadurdh 
gekennzeichnet ist, daB bei der Herstellung zusatzlich 
0,01 bis 1 Gew. % an komplexen Hydriden zugesetzt werden. 

5 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von 
0,01 bis 1 Gew. % an komplexen Hydriden zur Stabili- 
sierung von Natrium- und Kaliumalkoholaten, wobei der 
Alkoholrest von aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 6 C-Atomen abgeleitet ist r in Festsubstanz 

10 Oder in 1 bis 30 Gew. %iger Losung in den entsprechenden 
Alkoholen sowie von Losungen von 1 bis 30 Gew. % Natrium- 
oder Kaliumhydroxid in aliphatischen einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 6 C-Atomen gegen Verfarbung. 

Als aliphatische einwertige Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen 
15 kommen in der Regel primare und sekundare Alkohole infrage, 
wie- Methanol, Ethanol , 1- und 2-Propanol, 1- und 2-Butanol, 
1-, 2- und 3-Pentanol 1-, 2- und 3-Hexanol, 2- und 
3-Methyl-l-butanol. Bevorzugt sind dabei primare Alkohole, 
insbesondere rait 1 bis 4 C-Atomen. Von besonderer 
20 Bedeutung ist Ethanol, sowohl in Form von Losungen von 
Natrium- und Kaliumethylat und Natrium- und Kaliumhy- 
droxid in Ethanol als auch in Form von Natrium- und 
Kaliumethylat als Festsubstanz. Ferner konnen auch 
Gemische dieser Alkohole eingesetzt werden. 

25 Handel t es sich um Losungen der Basen Natrium- und 

Kaliumalkoholat bzw. -hydroxid in Alkohol, so handelt es 
sich um 1 bis 30 Gew. %ige Losungen. Dabei konnen auch 
gesattigte Losungen, gegebenenfalls fiber einem ent- 
sprechenden Bodenkorper vorliegenl 
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Als komplexe Hydride konunen in der Regel Borhydride 
der Alkali- und Erdalkalimetalle infrage. Besonders 
bevorzugt sind Natrium- und Kaliumborhydrid. ZweckmaBig 
verwendet man bei basischen Natriumverbindungen auch ein 
5 komplexes Hydrid, das ein Natriumkation enthalt. Ent- 
sprechendes gilt bei Kaliumverbindungen. Die komplexen 
Hydride werden in geringen Mengen zugesetzt. In der Regel 
setzt man 0,01 bis 1, vorzugsweise 0,05 bis 0,5, ins- 
besondere 0,05 bis 0,3 Gew. % zu. 

IQ Die Losungen konnen' auch zusatzlich Wasser enthalten. \ 
In der Regel handelt es sich um bis zu 30 Gew. %, vorzugs- 
weise bis zu 20, insbesondere bis zu 10 Gew. % Wasser. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen farblosen stabili- 
sierten Produkte und Losungen erfolgt in der Regel 
durch Einbringen von Natrium- oder Kaliummetall, 
-alkoholat, -hydroxid oder -lauge in die entsprechenden 
Alkohole. Dabei kann auch unter Schutzgasatmosphare ge- 
arbeitet werden. ErfinduhgsgemaB werden dabei zusatzlich 
komplexe Hydride zugesetzt. Dies geschieht zweckmaBig 
so, daB die komplexen Hydride den jeweiligen Alkoholen 
bzw. Alkoholgemischen bereits vor dem Einbringen der 
basischen Substanzen zugesetzt werden. In besonderen 
Fallen konnen sie aber auch gleichzeitig mit den Basen 
den Alkoholen zugefiigt werden. Falls erwunscht, konnen 
die erhaltenen Losungen noch konzentriert oder zur 
Herstellung der festen Natrium- und Kaliumalkoholate 
vom Losungsroittel befreit werden. 

Durch den erfindungsgemaBen Zusatz der komplexen Hydride 
kann die Verfarbung von stark alkalischen alkoholischen 
30 Losungen verhindert werden. Solche stabilisierten Pro- 
dukte und Losungen sind auch nach langerer Lagerzeit ein- 
satzfahig. 




15 
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Die erfindungsgemaBen Produkte finden in der Regel viel- 
seitige Verwendung als Reagenzien, beispielsweise als 
Titrationsmittel , sowie als Basen in den verschiedensten 
Synthesen. 

5 Beispiel 1 

Durch Zugabe von Natriumhydroxid zu Ethanol, dem 0,1 g 
Natriumborhydrid auf 100 ml Ethanol zugesetzt sind, werden 
Losungen von 1, 2 und 3 Mol Natriumhydroxid pro 1 Losung 
hergestellt. Diese Losungen sind auch nach 6 Monaten 
10 noch farblos. 

Zum Vergleich werden Losungen von Natriumhydroxid in 
Ethanol in gleicher Konzentration, jedoch ohne Zusatz 
von Natriumborhydrid hergestellt. Diese Losungen farben 
sich bereits nach kurzer Standzeit gelb. Nach 4 Wochen 
15 Standzeit sind diese Losungen intensiv braun und un- 
durchsichtig. 

Beispiel 2 

Aus 50 %iger waBriger Natronlauge und l~Propanol, dem 
0,1 g Natriumborhydrid auf 100 ml 1-Propanol zugesetzt 
20 sind, wird eine Losung von 2 Mol Natriumhydroxid pro 
1 Losung hergestellt. Die Losung ist nach 6 Monaten 

» 

noch farblos, 

Zum Vergleich werden 50 %ige waBrige Natronlauge mit 
1-Propanol, das keinen Zusatz von Natriumborhydrid 
25 enthalt, zu Losungen mit Konzentrationen von 0,25, 0,5, 
0,75 und 1 Mol Natriumhydroxid pro 1 Losung verarbeitet. 
Alle vier Losungen farben sich bereits nach wenigen 
Stunden gelb. Die Farbung vertieft sich bei weiterer 
Lagerung . 
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Beispiel 3 



Natriumhydroxid wird in 1-Propanol, dem 0,1 g Natrium- 
borhydrid auf 100 ml 1-Propanol zugesetzt sind, zu 
einer Losung von 1 Mol Natriumhydroxid pro 1 Losung 
5 gelost. Die Losung ist auch nach 6 Monaten noch farb- 
los. 

Beispiel 4 

50 %ige waBrige Natronlauge wird mit 1-Butanol, das 
0,1 g Natriumborhydrid auf 100 ml 1-Butanol enthalt, 
Iq so zusammengegeben, daB eine Losung von 1 Mol Natrium- 
hydroxid pro 1 Losung entsteht. Die Losung ist auch 
nach 6 Monaten noch farblos. 



Zura Vergleich werden 50 %ige waBrige Natronlauge mit 
1-Butanol, das keinen Zusatz von Natriumborhydrid ent- 
15 halt, zu Losungen mit Konzentrationen von 0,25, 0,5, 

0,75 und 1 Mol Natriumhydroxid pro 1 Losung verarbeitet, 
Alle vier Losungen farben sich bereits nach 24 Stunden 
gelb. Die Farbung vertieft sich bei weiterer Lagerung 
auch unter einer Schutzgasatmosphare, 

20 Beispiel 5 

Durch Zugabe von Kaliumhydroxid zu Ethanol, dem 0,05 bzw. 
0,1 g Kaliumborhydrid auf 100 ml Ethanol zugesetzt sind, 
werden Losungen von je 1,5, 2 und 3 Mol Kaliumhydroxid 
pro 1 Losung hergestellt. In keinem Fall wird - auch 
25 nach mehrmonatiger Standzeit - Ver farbung beobachtet* 
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Zum Vergleich werden Losungen von Kaliumhydroxid in 
Ethanol in Konzentrationen von 2 und 3 Mol Kaliumhy- 
droxid pro 1 Losung, 'jedoch ohne Zusatz von Kaliumbor- 
hydrid hergestellt. Man erhalt gelb bis dunkelbraune 
Losungen. 

Beispiel 6 



Kaliumhydroxid wird in 1-Propanol, dem 0,2 g Kaliumbor- 
hydrid auf 100 ml 1-Propanol zugesetzt sind, zu 1 mid 
1,5 molaren Losungeti gelost. Die Losungen bleiben auch 
-jo nach langerer Standzeit farblos. 

Zum Vergleich werden Losungen von Kaliumhydroxid in 
1-Propanol in gleichen Konzentrationen, jedoch ohne 
Zusatz von Kaliumborhydrid hergestellt. Diese Losungen 
farben sich innerhalb kurzer Zeit gelb. 



-j 5 Beispiel 7 

Aus 50 %iger waBriger Kalilauge und 1-Butanol, dem 
0,2 g Kaliumborhydrid auf 100 ml 1-Butanol zugesetzt 
sind, werden Losungen von 0,8, 1 und 1,5 Mol KOH/1 
Losung hergestellt. Alle Losungen bleiben iiber 
2 Q nrehrere Monate farblos* 

Zum Vergleich werden Losungen von 0,2, 0,4, 0,6 und 0,8 
Mol KOH/1 Losung aus 50 %iger waflriger Kalilauge und 
1-Butanol, jedoch ohne Zusatz von Kaliumborhydrid her- 
gestellt. Es wird mit und ohne Schutzgasatmosphare ge- 
25 arbeitet. Alle Losungen farben sich innerhalb von 
Stunden gelb. 
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Beispiel 8 

In technischem Methanol, dem tf, 06 g Kaliumborhydrid 
auf 100 ml Methanol zugesetzt sind, wird unter Erhitzen 
zur RiickfluBteraperatur Kaliumhydroxid gelost, bis eine 
5 Losung mit einem Gehalt von 30 Gew. % KOH erreicht ist. 
Diese Losung ist selbst nach zweijahriger Lagerung 
noch farblos. 

Eine in analoger Weise hergestellte, gleichkonzentrierte 
Losung von KOH in Methanol ohne Zusatz von KBH^ farbt 
10 sich innerhalb kurzer Zeit gelb bis braun. 

Beispiel 9 

Natriummetall wird in Ethanol gelost. Die Losung farbt 
sich noch wahrend der Reaktion braun. Diese Braun- 
farbung wird durch Zusatz von 0,1 Gew. % NaBH^ zum 
15 Ethanol vollstandig verhindert. 

Beispiel 10 

In 100 g einer Losung, die 20 Gew. % Natriumethylat 

in Ethanol, das durch Zugabe von 0,1 Gew. % Natriumbor- 

hydrid stabilisiert ist, enthalt, wird unter Stick- 

20 stoffatmosphare 53 g Natriummetall 2ugegeben. An- 

schlieBend wird der Ansatz mit 730 g Ethanol, das 0,1 
Gew. % Natriumborhydrid enthalt, versetzt. Man erhalt 
eine farblose Losung, die auch nach Filtration fiber 
technisch ubliche Filtriervorrichtungen keine Ver- 

25 farbung aufweist. 

Beispiel 11 

Die nach Beispiel 10 erhaltene Losung wird zum Riickstand 
eingedampft. Man erhalt farb loses Natriumethylat. 
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